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La presente invention se rapporte a la fabrication 
de composes olefiniques monohalogen^s. 

Dans le brevet francais 1.359.016 de la deman- 
deresse, on decrit un proc6d6 de fabrication d'hydro- 
carbures halogens, par exemple, le chlorure de 
vinyle, par mise en contact, a temperature elevee, 
d'un melange gazeux contenant une define, un 
halogenure d'hydrogene et de 1'oxygene avec un 
catalyseur supporte, comprenant un compose d'un 
metal du groupe du platine, c'est-a-dire un metal 
tel que le platine, le palladium, le rhodium, le ruthe- 
nium, 1'osmium et 1'iridium. On precise aussi qu'il 
est desirable d'incorporer au catalyseur un composd 
d'un metal a valence variable, comme le chlorure 
de cuivre. Dans le brevet francais 1.397.824, ii a 6t6 
signale* que 1'activite d'un tel catalyseur pouvait 
Stre augment6e par adjonction d'un compost d'un 
m^tal des terres rares. 

De tels procedes constituent deja un progres 
important, notamment pour la conversion en une 
etape de 1' ethylene en chlorure de vinyle; en effet, 
le rapport chlorure de vinyle/ 1.2 dichlordthane 
dans les produits de la reaction est deja relativement 
important. Neanmoins, quand dans un tel pfocedd, 
on veut augmenter le taux de conversion de 1'ethy- 
lene en chlorure de vinyle, on accroit de facon 
importante la quantite de composes organiques 
brMes en oxydes de carbone. 

Or, la demanderesse a constate que 1'on peut 
bbtenir de hauts rendements en ol6fines monohalo- 
gdnees ainsi que de hauts rapports entre oldfines 
monohalogenees et autres hydrocarbures halogenes, 
tout en dvitant la combustion excessive des composes 
organiques en oxydes de carbone en faisant reagir a 
temperature elevee, une define avec un halogenure 
d'hydrogene et une source d'oxygene moieculairc 
en presence d'un catalyseur comprenant du platine 
ou du rhodium ou un de leurs composes depose sur 
un support bien specifique. 

L'objet de la presente invention est un procdde 



de fabrication d'oiefines monohalogenees caracte- 
rise en ce que 1'on met en reaction a temperature 
elevee, une oiefine avec un halogenure d'hydrogene 
et une source d'oxygene moieculaire en presence 
d'un catalyseur contenant du platine ou du rhodium 
ou un de leurs composes depose sur un support en 
oxyde de titane, de zirconium ou d'aluminium a 
faible surface specifique. 

II est preferable d'incorporer dans le catalyseur, 
qu'il soit a base de platine ou de rhodium, un autre 
compose d'un metal a valence variable, et particu- 
lierement des composes de metaux des terres rares, 
comme ceux constitues entierement ou en majeure 
partie d'un compose du cerium. On peut aussi incor- 
porer un compose du cuivre ou du fer au heu du 
compose d'un metal des terres rares, quoique les 
composes du cuivre et du fer aient tendance a se 
volatiliser aux temperatures eievees. Toutefois cer- 
tains des avantages du catalyseur particulierement 
prendre peuvent Stre obtenus en incorporant dans 
le catalyseur, contenant du cuivre ou du fer, un 
compose d'un metal des terres rares, par exemple 
les metaux ayant un nombre atomique compris entre 
57 et 71. Le cas echeant, on peut incorporer dans le 
catalyseur selon I'mvention d'autres composes de 
metaux a valence variable tel que ruranium, le 
plomb, le titane et le zirconium ainsi que des com- 
poses de metaux alcalins ou alcalino-terreux. Par 
exemple, le catalyseur peut contenir ces composes 
jusqu'a des teneurs de 2 % en poids calcultfes par 
rapport au metal. Les composes des mdtaux incor- 
pords au catalyseur sont de preference, mais pas 
necessairement, les halogenures correspondant a 
rhalogenure utilise ou au compose halogene. pro- 
duit. La composition des elements du catalyseur peut 
varier pendant la reaction. Ainsi, quand 1'agent 
d'halogenation est 1'halogenure d'hydrogene, les 
composants du catalyseur peuvent se trouver sous 
forme de chlorures, de melanges de chlorures et/ou 
de metaux, ou sous forme d'oxydes. 
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mais cette fois avec un support en oxyde de titane 
a grande surface, a savoir, 70 m 2 /g. 

Apres avoir maintenu la reaction pendant plu- 
sieurs heures dans des conditions identiques, on a 
analyse ies gaz sortants et on a trouve la composi- 
tion suivante : i 



Compost % en 

volume 

Chiorure de vinyie 2,4 

Oxyde ce carbone 1,9 

Bioxyde de carbone 1,9 

Eau 6,2 

Chiorure d'hydrogene 26,7 

Oxygene 0,3 

Ethylene 9,9 

Azote 50,7 



On peut noter que la concentration du chiorure 
de vinyie dans les gaz sortants du reacteur est 
beaucoup plus faible et que la combustion est beau- 
coup plus importante que dans 1'exemple 4. 

Exemple 5. — Un catalyseur sur support en oxyde 
de titane a ete prepar6 comme dans 1'exemple 3 
mais contenait 5 % en poids de Cu, 3 % en poids 
de Ce et 0,25 % en poids de Rh. On a opere comme 
a 1'exemple 3 except^ que la temperature du four 
etait de 478 °C. A 1'equilibre les gaz sortants ont 
ete analyses et contenaient : 



Compose % en 

volume 

Chiorure de vinyie 5,1 

Chiorure d'ethyle 0,1 

DicHorethyienes 1,2 

1,2 dichlorSthane 0,9 

Oxyde de carbone 0,4 

Bioxyde de carbone 1,2 

Eau 10,0 

Chiorure d'hydrogene 21,1 

Oxygene 0,2 

Ethylene 6,8 

Azote 53,0 



Exemple 6. — Dans cet exemple, 1'oxyde de titane 
£tait a 1'etat de microspheres et avait une dimension 
moyenne de particules de 50 u, et une surface spe- 
cifique de 6,7 m 2 /g. L'oxyde de titane a ete calcine 
pendant 2 heures a 825 °C. Le support en oxyde 
de titane a 6t6 impregne* avec du chiorure de ce- 
rium et du chlororhodate d'ammonium et puis 
seche. Le catalyseur contenait 5 % en poids de Ce 
et 0,1 % en poids de Rh. 

Le reacteur comprenait un tube en verre, resis- 
tant a la cbaleur, dispose verticalement et d'un dia- 
metre interne de 2,5 cm. Le tube etait equips d'une 
chambre centrale d'un diametre de 0,63 cm con- 
tenant un thermo-couple et d'un disque en verre 
fritt£, placd dans le fond pour soutenir le cataly- 



seur. Le catalyseur avait un volume de 75 ml. 
Le reacteur etait alimente avec un d£bit de 12,5 1/ 
heure (mesure a 20 °C) par un melange gazeux 
contenant 30 % en volume de HC1, 5,4 % en vo- 
lume de 0 2 , 12,9 % en volume de C2H4 et 51,7 % 
en volume de N2. Le melange gazeux circulant en 
courant ascendant dans le reacteur maintenait le 
catalyseur a 1'etat fluidise. La temperature du lit 
(2,5 cm au-dessus du disque) etait de 360 °C 

Apres 24 heures de reaction, les gaz sortants 
ont ete analyses et contenaient : 



Compose % en 

volume 

Chiorure de vinyie 51, 

DicHorethyienes 0,1 

1.2 dichlorethane 0,1 

Oxyde de carbone 0,1 

Bioxyde de carbone 0,9 

Eau 6,3 

Chiorure d'hydrogene 25,4 

Oxygene 1,5 

Ethylene 7,5 

Azote 53,0 



Exemple 7. — Le support etait forme de pastilles 
d'oxyde de titane de dimensions analogues a celles 
decrites dans 1'exemple 1 et ayant une surface spe- 
cifique de 5 m 2 /g. L'oxyde de titane avait ete calcine 
pendant 4 heures a 900 °C. Le catalyseur sur sup- 
port en oxyde de titane avait ete prepare de facon 
semblable a celle de 1'exemple 3 mais contenait 5 % 
en poids de Ce et 0,1 % en poids de Rh. 

On a procecle comme a 1'exemple 1 sauf qu'on a 
employe du bromure d'hydrogene comme halo- 
genure d'hydrogene et que la temperature du reac- 
teur etait de 450 °C. 

Apres plusieurs heures de reaction, les gaz sor- 
tants ont ete analyses et avaient la composition 
suivante : 



Compose % en 

volume 

Bromure de vinyie. 7,0 

1,2 dibromoethane 0,4 

Oxyde de carbone 0,6 

Bioxyde de carbone 1,1 

Eau 9,1 

Bromure d'hydrogene 22,4 

Oxygene 0,6 

Ethylene 6,3 

Azote 52,5 



Exemple 8. — Comme support on a employ^ 
i'alumine a faible surface decrite a Texemple 1 mais 
impregnee et sechee de facon que le catalyseur con- 
tienne 5 % en poids de cerium et 0,1 % en poids 
de platine. 

On a proc6de comme a Texemple 1 excepte que 
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la temperature du four etait de 425 °C. Apres plu- 
sieurs heures de reaction, les gaz sortants ont 6x6 
analyses et contenaient : 



Compos 6 % en 

volume 

Chlorure de vinyle 2,9 

Dichlor&hylenes 0,3 

Oxyde de carbone 0,6 

Bioxyde de carbone 0,5 

Eau 5,2 

Chlorure d'hydrogene 24,8 

1.2 Dichlorethane 0,7 

Oxygene 3,1 

Ethylene 10,1 

Azote 51,8 



Exemple 9. — Comme support on a employ^ 
des pastilles d'oxyde de zirconium dont les dimen- 
sions sont celles decrites dans l'exemple 1. L' oxyde 
de zirconium avait 6t6 calcin6 pendant 4 heures a 
900 °C et avait une surface specifique de 12,8 m 2 /g. 
Le support avait 6t6 impregoi et sech6 et le cataly- 
seur contenait 5 % en poids de cerium et 0,1 % 
en poids de rhodium. 

On a rep&e* le proceed de l'exemple 1 exceptd 
que la temperature du four £tait de 425 °C et que 
la composition du gaz d'alimentation etait la sui- 
vante : 29,0 % en volume de HC1, 5,7 % en volume 
de 0 2 , 13,3 % en volume de C2H4 et 52,0 % en 
volume de N2. 

Apres 4 jours de reaction, 1'analyse des gaz sor- 
tant du reacteur a donn6 le resultat suivant : 



Composd % en 

volume 

Chlorure de vinyle 5,5 

Dichlorethylenes 0,4 

1.2 dichlorethane 0,1 

Oxyde de carbone 0,8 

Bioxyde de carbone 1,2 

Eau 8,4 

Chlorure d'hydrogene; 23,3 

Oxygene 0,1 

Ethylene 6,8 

Azote 53,4 



Exemple 10. — On a prepare" un catalyseur sur 
support en oxyde de titane comme dans l'exemple 4 
except^ que le catalyseur support^ contenait 5 % 
en poids de Ce, 0,1 % en poids de Rh et 1 % en 
poids de K. 

On a oper6 comme a l'exemple 1 sauf que la com- 
position du gaz d'alimentation £tait la suivante : 
29,0 % en volume de HC1, 6,0 % en volume de 
0 2 , 12,9 % en volume de C2H4 et 52,1 % en volume 
de N 2 . 

Apres 7 jours de reaction, l'analyse des gaz sor- 
tant du reacteur a donn6 les resultats suivants : 



[1.469.262] 



Compos* % en 

volume 

Chlorure de vinyle 4,8 

Dichlorethylenes 0,6 

1.2 dichlorethane 0,6 

Oxyde de carbone 0,3 

Bioxyde de carbone 0,6 

Eau 7,4 

Chlorure d'hydrogene 23,0 

Oxygene 1/7 

Ethylene 7,0 

Azote 54,0 



Exemple 11. — Le support eteit form6 de pas- 
tilles d'oxyde de titane dont les dimensions sont 
celles decrites dans l'exemple 1 et d'une surface 
specifique d'environ 70 m 2 /g. Le support avait 616 
impregnS et seche et contenait 5 % en poids de 
cerium et 0,1 % en poids de rhodium. Apres impre- 
gnation, le support avait 6t6 calcinS pendant 
4 heures a 800 °C et avait une surface specifique 
de 10,8 m 2 /g. 

Le procedS de l'exemple 1 a 6t6 r6p6t6 sauf que 
la temp6rature du four £tait de 425 °C. 

Apres 8 jours de reaction les gaz sortants ont 6t6 
analyses et avaient la composition qui suit : 



Compos* % en 

volume 

Chlorure de vinyle 5,4 

Dichlorethylenes 0,6 

1.2 dichlorethane 0,4 

Oxyde de carbone 0,5 

Bioxyde de carbone 1,7 

Eau 9,0 

Chlorure d'hydrogene 22,8 

Oxygene 0,1 

Ethylene 7,3 

Azote 52,2 



Exemple 12. — Le support etait 1'oxyde de titane 
comme decrit dans l'exemple 4. L'oxyde de titane 
avait 6t6 impr6gn6 et seche et contenait 0,1 % 
en poids de rhodium et 5 % en poids de plomb. 

On a proc6d6 comme a Texemple 1 except^ 
que la temperature du four etait de 450 °C. 

On a analyst les gaz sortants apres quelques heures 
et on a trouve la composition suivante : 



Compose % en 

volume 

Chlorure de vinyle 5,7 

Dichlorethylenes 0,2 

1.2 dichlorethane 0,3 

Oxyde de carbone : 0,9 

Bioxyde de carbone 1»0 

Eau 8,3 

Chlorure d'hydrogene 23,2 

Oxygene 0,9 

Ethylene 7,5 

Azote 52,0 



[1.469.262] _ 6 

Exemple 13. — On a prepare un catalyseur sur 
support d'alumine comme dans 1'exemple 1 excepte 
que le support avait ete* impregne et seche de facon 
qu'il contienne 5 % en poids de Ce, 0,1 % en poids 
de Rh et 1 % en poids de Ti. 

On a de nouveau opere comme a 1'exemple 1 
sauf que le melange gazeux d'alimentation conte- 
nait 29,0 % en volume de HC1, 6,7 % en volume 
de 0 2 , 12,6 % en volume de C 2 H 4 et 51,7 % en 
volume de N2 et que la temperature du four 6tait 
de 451 °C. 

Apres plusieurs jours de reaction I'analyse des 
gaz sortants donnait la composition suivante : 



Compose 



% en 
volume 



Chlorure de vinyle 6,0 

Dichlorethylenes 0^6 

1.2 dichlorethane 0,3 

Oxyde de carbone 0,3 

Bioxyde de carbone 14 

Eau 9 9 l 

Chlorure d'hydrogene 22,5 

Oxygene 0,9 

Ethylene 5,4 

Azote 53^5 

Exemple 14. — Le support etait form6 de pas- 
tilles d'oxyde de titane dont les dimensions sont 
celies de 1'exemple L L'oxyde de titane avait 6t€ 
calcine* pendant 4 heures a 950 °C et avait une sur- 
face specifique de 3 m 2 /g. Le support avait ete 
impregne et seche de faeon a contenir 0,1 % en 
poids de Rh et 5 % en poids de Ce. 

On a procede comme a Texemple 1 excepts que 
le melange gazeux contenait 29,0 % en volume de 
HC1, 6,6 % en volume de O2, 14,2 % en volume 
de C2H4 et 50,2 % en volume de N2 et que la tem- 
perature du four etait de 416 °C. 

Apres 6 heures de reaction on a analyse les gaz 
sortant du reacteur et trouvS la composition sui- 
vante : 



Compose 



% en 
volume 



Chlorure de vinyle 7,5 

Dichlorethylenes 0,6 

1.2 dichlorethane 0,4 

Oxyde de carbone 0,3 

Bioxyde de carbone... 0,8 

10,3 

Chlorure d'hydrogene 20,8 

Oxygene 0,8 

Ethylene 5,8 

Azote 52,7 

Exemple 15. — Le catalyseur supporte etait celui 
de 1'exemple 6. II a ete employe dans la presente 
reaction catalytique entre I'ethylene, 1'oxygene- 



et le chlorure d'hydrogene pour fabriquer le chlo- 
rure de vinyle. On a fait varier la temperature et 
la composition du gaz d'alimentation sur une p£- 
riode continue de 2 mois. 

On a proc6de comme a 1'exemple 6, en employant 
le catalyseur supports dans un lit fluidise 
avec cette difference que le melange gazeux conte- 
nait 34 % en volume de HC1, 11,0 % en volume 
de 0 2 , 13,8 % en volume de C 2 H 4 et 41,2 % en 
volume de N2. 

Apres plusieurs heures de reaction 1'analyse 
des gaz quittant le reacteur a donnS le resultat sui- 
vant : 

Compose % CB 

volume 

Chlorure de vinyle 4 9 5 

Dichlorethylenes q 5 

1.2 dichlorethane o,4 

Oxyde de carbone 0 1 

Bioxyde de carbone 13 

Ean 7 | 2 

Chlorure d'hydrogene 28,9 

Oxygene 64, 

Ethylene 

Azote 42^5 

r£sum£ 

A. Procede pour la fabrication d'olefines mono- 
halogenees, procede caract6rise par les points sui- 
vants pris separement ou en combinaisons : 

1° B consiste a mettre un melange gazeux com- 
prenant une olefine, un halogenure d'hydrogene 
et une source d'oxygene elementaire en contact 
avec un catalyseur supporte a une temperature 
elevee, le catalyseur etant constitue de platine ou 
de rhodium ou d'un de leurs composes, le support 
etant choisi parmi les oxydes de titane, de zirco- 
nium ou d'duminium a faible surface specifique; 

2° On incorpore au catalyseur un autre compost 
d'un metal a valence variable; 

3° On incorpore au catalyseur un compose" d'un 
m£tal des terres rares; 

4° On incorpore au catalyseur un compose du 
cerium; 

5° On incorpore au catalyseur un compose* du 
cuivre ou du fer; 

6° On incorpore au catalyseur un composS de 
metal alcalin ou de metal alcalino-terreux; 

7° Les composes catalytiques utilises sont des 
halogenures correspondant aux composes halogenes 
produits; 

8° Le rapport en poids, platine ou rhodium/ 
support est de 0,01 % a 2 %, de preference 0,02 % 
a 1 %; 

9° Le rapport en poids, composes des terres 
rares et/ou composes d'autre meteux a valence 



variable (calculi par rapport au metal)/support 
est de 0,5 % a 15 %; 

10° La surface spe*cifique du support est de 0,5 
k 50 m 2 /g et de preference inferieure a 30 m 2 /g; 

11° Le support en oxyde de titane a 6t6 calcin6 
a une temperature comprise entre 600 et 1 100 °C, 
de preference entre 800 et 1 000 °C; 

12° On utilise le catalyseur support^ en lit fixe 
et on dilue le catalyseur supports avec une quantity 
supplemental du mSme support ou avec un diluant 
tel que la pierre ponce, le quartz ou le carbure de 
silicium; 

13° On dispose le catalyseur support^ en lit 
degressif; 

14° On emploie le catalyseur en lit fluidise*; 

15° Le reactif oiefinique est 1'ethylene, Thalo- 
genure d'hydrogene est le chlorure ou le bromure 
d'hydrogene et la temperature reactionnelle est 
comprise entre 300 et 550 °C, de preference entre 
300 et 500 °C; 

16° Le reactif oiefinique est le propylene; 
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17° Le reactif oiefinique est choisi parmi les 
oiefines a chaine droite ou ramifiee contenant quatre 
atomes de carbone ou plus; 

18° Le reactif oiefinique est une olefine cyclique 
comme le cyclohexene; 

19° Le reactif oiefinique comprend un groupe 
aryle tel que le styrene; 

20° On utilise une temperature reactionnelle 
comprise entre 250 et 550 °C; 

21° On opere en presence d'un diluant gazeux 
qui comprend au moins un des gaz suivants : azote, 
oxydes de carbone, vapeur d'eau, exces d'oiefine, 
exces d'halogenure d'hydrogene. 

B. Oiefines monohalogenees obtenues par le 
procede suivant le paragraphe A ou autre procede 
equivalent. 

Soci6t6 dite : 
IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED 
Far procuration : 
SlMONNOT & RlNUT 
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